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471, S.Paschkowezky: Ueber einige aromatische secundire
Harnstoffchloride und quaterniire Harnstoffe.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pipner.)

W. Michler?) hat aus dem Diphenyl-, Methylphenyl- und Aethyl-
phenylamin mit Chlorkohlenoxyd das Diphenyl-, Methylphenyl- und

Aethylphenylharnstofichlorid: (C¢H;)sN— COCI, Ce H5>N —Coqy,

CH;
8gg:>N——CO Cl zuerst dargestellt und sie niher untersuncht.
In neuerer Zeit berichtete O. Kym?) iiber zwei andere und zwar
normal aromatische Harnstoffchloride, das Phenyl-8-paphtylharn-

stoffchlorid , Cég gZ>N —COC! und Di- g - naphtylharnstoffchlorid,

g;zg:>N——COCl. Sie wurden aus dem Phenyl-f-naphtylamin und
Di-f-naphtylamin, nach Michler’s Verfahren, bereitet, entstehen aber
— und zwar besonders die Dinaphtylverbindung — mnicht so leicht
wie die Eingangs erwihnten Chloride.

Die ersten Versuche Kym’s zur Gewinnung des symmetrischen
Diphenyldi-8-naphtylharnstoffs und des Tetra-8-naphtylharnstoffs aus
dem Phenyl-g-naphtylamin und Di-g-naphtylamin mit den diesen
Aminen entsprechenden Harnstoffehloriden verliefen resultatlos.

Dagegen wollen B. Kiihn und N. Landau %) den quaterniren
B-Naphtylharnstoff erhalten haben, als sie das in Betracht kommende
Chlorid, sowie secundéire Amin mitsammt etwas Zinkstaub auf 190
bis 2000 erhitzten., Der Harnstoff soll in gelbbraunen, prismatischen
Nadeln krystallisiren und seinen Schmelzpunkt bei 167-—169° haben,
das ist noch unter demjenigen des Di-f-naphtylamins (171°) und Di-
f-naphtylharnstofichlorids (1739).

Dieser, den Schmelzpunkten der Ausgangssubstanzen — trotz des
nahezu verdoppelten Moleculargewichts — so sehr nahegelegene
Schmelzpunkt des vermeintlichen quaterniren Harnstoffs musste be-
fremden.

Kym ¢) erhielt bei peuen Versuchen, indem er Di-g-napbtylamin
and Di-g-naphtylharnstoffchlorid ohne weiteres auf 240—2600 erhitzte,
in der That den Tetra-g-naphtylharnstoff, der aber andere Rigen-
schaften besitzt, als Kiihn und Landau ihm zuschreiben.

Iy Diese Berichte VIII, 1666; 1X, 399; XII, 1165.
2 Diese Berichte XXIII, 424.
3) Diese Berichte XXIII, 811.
4) Diese Berichte XXIII, 1542.
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Der Harpstoff bildet wenig deutliche, sandige, weisse Krystill-
chen, oder auch glinzende, zum Theil verflachte Nidelechen. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 294—2959, das ist sehr viel hiher als Kiihn
und Landau ihn angegeben haben.

In einer zweiten Publication sagen Kiihn und Landau, ihr erstes
Priparat hitte an Verharzung gelitten und nun soll der Tetra-$-naph-
tylbarnstoff bei 287—288¢ (uncorr.) schmelzen.

Ich habe selbst Gelegenheit gehabt, den Tetra-S-naphtylharnstoff
darzustellen und muss Kym’s Angaben, so auch beziiglich des
Schmelzpunktes (2959 uncorr.), durchaus bestitigen.

Da Hr. Kym verhindert war, die Untersuchung iliber secundire
aromatische Harnstoffchloride und quaternire Harnstoffe fortzusetzen,
so habe ich, auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz, ihre weitere
Ausarbeitung tibernommen.

Kym erwihnt schon, iibrigens ohne einlisslichere Mittheilung,
dass Chlorkohlenoxyd und Thiodiphenylamin unschwer auf einander
wirke.

Hierbei bildet sich, wie vorauszusehen war, das

Thiodiphenylharnstoffchlorid,
S<CPH>N—COCL.

Nach Michler wirken Phosgen und Diphenylamin auch bei ge-
wohnlicher Temperatur sehr leicht auf einander ein.

Nicht so verhilt sich das Thiodiphenylamin gegen Phosgen.

Ich setzte zu 10 g der Thioverbindung in 250 g Benzol zweimal
soviel Phosgen in 20 procentiger Toluollésung als die Theorie verlangt.
Die luftdicht verschlossene Losung blieb circa drei Tage klar und
schied spiter allmihlich kleine, lichtgelbliche Nidelchen ab. Nach
acht Tagen zeigte sich beim Oeffnen des Kolbens Chlorwasserstoft,
aber es war noch viel Phosgen vorhanden. Die abfiltrirten, mit Al-
kohol gewaschenen, Chlor enthaltenden Nidelchen schmolzen nicht
weiter verinderlich bei 171—1729 Ich habe die briunlich gefirbte
benzolische Mutterlauge stark eingeengt. Sie krystallisirte sehr reich-
lich in gelblichen Blittchen vom Schmelzpunkte (1809 und iiberhaupt
allen Eigenschaften des Thiodiphenylamins.

Viel rascher und glatt reagirt dies Amin mit Phosgen beim Er-
wirmen auf dem Wasserbade. Ingredienzienverhiltniss wie beim ersten
Versuch. 21/astiindige Operationsdauer. Chlorwasserstoff war reich-
lich entstanden. Die anfangs dunkelbraune, dann blassgelb bis oliven-
griin gewordene, schliesslich eingeengte Loésung setzte sehr reichlich
schwach gelbliche Nidelchen ab und offenbar gleiche, nur weniger
reine Krystalle (Menge gering) lieferte die Mutterlange. Schmelzpunkt
der umkrystallisirten Verbindung bleibend 171—1729, und sie stimmte
mit dem Product des ersten Versuchs auch sonst iiberein.
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Das Analysenergebniss bewies, dass ich das erwartete Thiodi-

phenylharnstoffchlorid, S<82§:>N——COCI, in Hinden hatte.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 59.66 59.77 pCt.
Wasserstoff  3.06 3.32 »
Chlor 13.58 13.67 »

Dieser Korper krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen,
schwach gelblichen, glinzenden, prismatischen Nidelchen, aus Toluol
in grésseren nnd gut ausgebildeten, griinlich gefirbter Prismen. Schmelz-
punkt stets 171—1720.

Hr. Dr. Schall war so freundlich, die Krystalle zu messen und
ich erlaube mir, ihm auch an dieser Stelle besten Dank dafiir zu sagen.

Krystallsystem: Monosymmetrisch.
a:b:c = 2.3615:1:1.4465.
Beobachtete Formen:
a = (100) o P, ¢ = (001) 0.P., p=(110) » P.,
v=(101)Pw, d =(101) + P w.

Gemessen Berechnet

ate = (100): (001) = 769 52/’ —
v:c == (101):(001) = 270 381/’ —
a:p = (100):(110) = 66° 30’ —
piec = (110):(001) = 84° 49’ 840 481/’
d:c = (101): (001) = 350 8 340 3615’

Habitus prismatisch. Alle Flichen ausser (101) und oft auch
(100) gut entwickelt. Zwillingsbildung und Parallelverwachsung nach p.
Farbe grinlich mit Glasglanz. Durchsichtigkeit durch Spriinge und
Risse gestdrt. Aus c¢ scheint eine Axe auszutreten,

Von Alkohol und Aether wird das Thiodiphenylbarnstoffehlorid
bei Siedehitze langsam, aber reichlich, bei gewdhnlicher Temperatur
sehr wenig aufgenommen; in Benzol und Toluol 18st es sich in der
Wirme leicht, in der Kilte spirlich. Die Losungen sind griinlich
gefirbt.

Zwei quantitative Bestimmungen mit (wie auch bei anderen Ver-
suchen) heiss gesittigten, dann iiber Nacht gestandenen Ldsungen
brachten folgendes Ergebniss:

1 Theil des Harnstoffchlorids 16st sich bei 17.5% in 219 Theilen
96 procentigem Alkohol und anderseits in 34 Theilen Benzol.

Die Ausbeute an reinem Harnstoffehlorid betrug gut 75 pCt. der
theoretisch moglichen Menge.
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Versuche, um aus dem Thiodiphenylharnstoffehlorid (nach Ana-
logie der mit verwandten Harnstoffchloriden gemachten Erfahrungen)
durch kochende Kali- oder Natronlauge Thiodiphenylamin abzuscheiden,
brachten eine dunkle unerquickliche Substanz, die sich nicht reinigen
liess, und fiihrten nicht zum Ziel.

Auch die Darstellung des dem Harnstoffchlorid correspon-
direnden Aethylesters (mittelst Natriumithylat) hat nicht gelingen
wollen.

Dagegen ist leicht und glatt erhiltlich der:

Thiodiphenylcarbaminsiure-Phenylester,
S<@H>N-C0.0CH;.

Warme alkoholische Ldsungen von Thiodiphenylharnstoffehlorid
und Natriumphenylat (die berechneten Mengen) triiben sich beim Ver-
mischen sofort und auf dem Wasserbade hatte sich in kurzer Zeit
reichlich Kochsalz abgeschieden. Das Filtrat davon krystallisirte aus-
giebig in beinahe ungefirbten, nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Weingeist weissen, glinzenden Nidelchen vom bleibenden Schmelz-
punkt 1640,

Thre Analyse stimmte auf das erwartete Urethan: Cy3HisNSO,.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 71.47 71.67 pCt.
Wasserstoff  4.07 442 >

Das neue Urethan wird bei Siedehitze von Alkohol und Aether
reichlich, von Benzol und Eisessig leicht gelost.

1 Theil des Urethans erheischt bei 169 zur Aufnahme: 410 Theile
Alkohol (96proc.) oder 50.6 Theile Benzol.

Unsymmetrischer Thiodiphenylharnstoff,
S<Q'p'>N—CO.NH,.

Ammoniak in alkoholischer Liésung, stark tiberschiissig genommen,
wirkte auf das Thiodiphenylharnstoffchlorid nur langsam ein. Doch
schieden sich im Laufe einiger Tage etliche Krystalltifelchen aus,
welche bei 1829, nach wiederholter Krystallisation aus Weingeist
bleibend bei 201—202° schmolzen und von Chlor frei waren. Die
erste Mutterlauge enthielt noch viel unveréindertes Chlorid.

Bei Wasserbadtemperatur reagirte oben erwihnte Mischung durch-
greifend. Sie schlug in ein paarStundenaus dem urspriinglichen Rosenroth
schliesslich in’s Blassgelbe um. Beim Erkalten krystallisirten reichlich
lang gestreckte, spitz abgeschriigte, flitterartige, schwach briunliche
Tifelchen, mit eingemischtem Salmiak. Sie wurden abfiltrirt (Mutter-
lauge a) und, nach dem Waschen mit Wasser, aus Alkohol unter Zu-
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satz von Thierkohle krystallisirt, so farblos uud schliesslich wieder
vom festen Schmelzpunkt 201—2029 erhalten.

Die Mutterlauge (a) enthielt noch Salmiak, aber gar kein unver-
dndertes Harnstoffehlorid.

Nach Analysenergebniss war der erwartete Thioharnstoff,
Ci3Hy) ¢ N2 SO, entstanden.

Berechnet Gefunden
Kobhlenstoff 64.46 64.55 pCt.
Wasserstoff 4,14 4.49 »

Der unsymmetrische Thiodiphenylharnstoff 15st sich bei Siede-
hitze in Holzgeist, Weingeist und Aether langsam aber reichlich, in
Benzol leicht.

Loslichkeit bei 17.59: 1 Theil des Harnstoffs in 331.5 Theilen Al-
kohol (96 proc.) und in 48.4 Theilen Benzol.

Nach Claus!) werden der symmetrische und unsymmetrische
Diphenylharnstoff, der Benzidinharnstoff und noch andere Harnstoffe
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak unter Bildong von Harn-
stoff zersetzt.

Ich erhitzte den unsymmetrischen Thiodiphenylharnstoff mit diber-
schiissigem alkoholischem Ammoniak 3 Stunden aof 140—1500, Das
Versuchsrohr enthielt eine weinrothe Lésung, welche bald reichlich
lichtgelbliche Blittchen ausschied (Mutterlauge a). Sie besassen, nach
dem Umkrystallisiren aus Weingeist, alle Eigenschaften (Schmp. 1809)
des Thiodiphenylamins.

Der Verdampfungsriickstand der Mutterlauge (a) 18ste sich grossten-
theils in Wasser. - Durch wiederholte Krystallisation aus Weingeist
erhielt ich ihn in langen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1320 des
gewohnlichen Harnstoffs. Mit Salpetersiure bildete das Priparat, wie
dieser, ein in glinzenden Blittchen krystallisirtes und in liberschiissiger
Sdure nur wenig ldsliches Salz.

Hiernach war der unsymmetrische Thiodiphenylharnstoff zersetzt
worden, gemiss Gleichung:

s<Cle N O .NH, + HNH,
Ce H,

CeH,
= S<CGH4>NH + HoN.CO.NHs.

Michler theilt mit, dass sich der unsymmetrische Diphenylharn-
stoff bei seiner Destillation in Cyansiure und Diphenylamin zerlege.

1y Diese Berichte IX, 693.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 189
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In der That war der scharfe Geruch obiger Siure auch bei der
Destillation einer kleinen Menge des unsymmetrischen Thiodipheny!-
harnstoffs nicht zu verkennen. Ich habe hierauf ein paar Gramme des
Harnstoffs aus einem Retdrtchen in eine etwas Salmiakgeist ent-
haltende Vorlage abdestillirt. Der feste Theil des Destillats besass,
nach der Krystallisation aus Weingeist, alle Eigenschaften des reinen
Thiodiphenylamins (Schmelzpunkt 180°) und auch eine Verbrennung
stimmte daraauf.

Berechnet fiar Thiodiphenylamin: Koblenstoff 72.36, Wasserstoff 4.52 pCt.;
gefunden 72.81 und 4.55 pCt.

Beim Verdunsten des Salmiakgeistes blieb ein weisser, krystal-
linischer Riickstand, der ans warmem Alkohol in langen Nadeln
anschoss, nun bei 132° schmolz und offenbar gewéhnlicher Harnstoff war.

Der opnsymmetrische Thiodiphenylharnstoff erleidet durch héhere
Temperatar folgende Spaltung:

Ce H,

0
8 "N\N—CO.NH, = 87 N\NH~+c/ .
NCeHy” ? N\CeH,” \NH

Thiotriphenylharnstoff,
S<QH'>N—CO. NHCH;.

Thiodiphenylharnstoffchlorid und Anilin (letzteres schwach iiber-
schiissig) wurden in heisser Xylollésung vermischt. Sofort entstand
ein weisser Krystallbrei aus salzsaurem Anpilin. Behufs sicher com-
pleter Reaction ist noch kurze Zeit erhitzt, dann filtrirt worden.
Bald krystallisirten reichlich schwach blaw gefirbte Nidelchen, welche
abgewaschen, aus kochendem Weingeist umkrystallisirt, so weiss und
glinzend erhalten wurden. Doch firbten sie sich an der Lauft licht-
rothlich. Schmelzpunkt bleibend 168—169°9.

Bei 1'/ystiindigem Kochen des Thiodiphenylharnstoffchlorids mit
Anilin  (1:2 Molekiile) in benzolischer L&sung entstand derselbe
Kérper, aber ein betrichtlicher Theil des Chlorids war noch intact
und konnte aus den Muiterlaugen zuriickerhalten werden.

Das Analysenergebniss bestitigte die vorausgesetzte Formel,
CypHiuN SO,

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  71.69 71.46 pCt.
Wasserstoff 4.40 4.58 »

Der Thiotriphenylharnstoff wird bei Siedehitze von Alkohol oder
Aether langsam doch reichlich, von Benzol oder Chloreform leicht auf-
genommen.

1 Theil des Harnstoffs 16st sich bei 17.50 in 387 Theilen Alkohol
(96 proc.) oder 26.7 Theilen Benzol.



2911

Durch iiberschiissiges kochendes Anilin wird der Thiotriphenylhazn-
stoff leicht zersetzt. Direct Thiodiphenylharnstoffechlorid angewandt.
Halbstiindiges Sieden. Blassgelbe klare Lisung firbte sich beim Er-
kalten intensiv blau und erstarrte zu einer krystallinischen Masse. An-
hingendes Anilin mit verdtinnter Salzsdure entfernt. Durch wiederholte
Krystallisation aus kochendem Alkohol erhielt ich spiessige, zuerst
noch schwach blaue, spiter gamz farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 2409 und tberbaupt den Eigenschaften des Diphenylharnstoffs.
Die erste Mutterlauge (s. o.) lieferte bliuliche, nach dem Umkrystalli-
siren gelbliche Blittchen, welche offenbar Thiodiphenylamin waren.
(Schmelzpunkt 18009.)

Reactionsverlauf:
CsH, ¢ CsH,
/N<CGH4>5 /N<H o
CO +HNH.06H5 =CO +HN< 6 4>S
o H H Ce Ha
N<CGH5 N<CG Hy

Dithiotetraphenylharnstoff,
N (C,
y (CeHs)a S
coO
N N(CsH) S,

Der quaternire Harnstoff entstand unschwer beim stirkeren Er-
hitzen ungefihr gleicher Molekile von Thiodiphenylharnstoffchlorid
und Thiodiphenylamin (3.5 g zu 2.8 g statt 2.66 g) im offenen Kélb-
chen. Gegen 2200 begann eine bei weiterer Temperaturerhhung
wachsende Chlorwasserstoffentwicklung, welche gegen 260° nach cirea
3 Stunden aufhérte. Dicke Schmelze vorhanden. Erstarrte zu einer
dunklen, krystallinischen, bequem pulverbaren Masse. Das Pulver
15ste sich leicht in kochendem Benzol und schied sich nach starker
Einengung der Lésung als ein gelblicher, krystallinischer Kérper aus,
welcher beil wiederholter Krystallisation aus heissem Benzol- Alkohol
in fast farblose, réthlich schimmernde Nidelchen vom bleibenden
Schmelzpunkt 2319 iiberging.

Tch erhielt dieselbe Substanz (Schmp. 231°) auch bei 3 stiindigem
Erhitzen des Harnstoffchlorids mit Thiodiphenylamin, wieder im Ver-
héltniss von 1:1 Molekiil ), unter Verschluss mit Xylol auf 240 bis
2600,  Ausbeute gut. Doch ist das Verfahren im offenen Gefisse
vorzuziehen,

) Kym erwihnt gelegentlich (diese Berichte XXIII, 1542): »ich hitte
auf 1 Molekiil des Thiodiphenylharnstoffehlorids 2 Molekile Thicdiphenylamin
genommen«, was aber nicht richtig ist und auf einem Missverstindniss beruht.

189*
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Nach Analysenergebniss war der erwartete Dithiotetraphenylharn-
stoff, Cos H15NaS30, entstanden.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 70.75 71.21 70.98 pCt.
‘Wasserstoff  3.78 4.17 409 »
Schwefel 15.09 14.99 — >

Der quaternire Harnstoff 18st sich sehr wenig in Alkohol, Aether
und Eisessig, missig in kaltem und sehr leicht in kochendem Benzol.

1 Theil des Harnstoffs bedarf bei 179 zur Lésung: 2300 Theile
Alkohol (96 proc.) oder 24 Theile Benzol.

Nach Michler?) wird der Tetraphenylharnstoff durch concen-
trirte Salzsiure bei 240—250° in Kohlendioxyd und Diphenylamin
zerlegt.

Nicht so glatt reagirte unter #hnlichen Umstéinden (Salzsiure
vom Vol.-Gew. 1.2; 4stiindiges Erhitzen auf 240—2509) der Dithio-
tetraphenylharnstoff. Beim Oeffnen des Versuchsrohres entwich unter
schwachem Druck Schwefelwasserstoff (Geruch, Bleipapierreaction);
Kohlendiexyd feblte. Die Reinigung des festen, dunkelgriinen Re-
actionsproductes hat, trotz mehrfacher Versuche, nicht gelingen wollen.

Thiodiphenylharnstoffchlorid und unsymmetrischer Thio-
diphenylharnstoff.

Beim Erhitzen einer Mischung obiger Stoffe war ein biuretartiger
Korper zu erwarten, nach Gleichung:

CGH4 CGH4 J CGH4
/N<CGH4>S /N<CGH4>S /l\<CeH4>S
CO + CO = CO -+ HCI.
\NH, ¢l >NH
cO
AN CeHy
N<CGH4>S

Gleiche Molekiile des Harnstoffchlorids und Harnstoffs wurden je
2 und 1 Stunde auf 200 bezw. 280° erhitzt. Chlorwasserstoffbildung
nicht zu erkennen. Dicke Schmelze erstarrte zu einer dunklen spriden
Masse. Sie loste sich als Pulver leicht in heissem Xylol, mit dunkler
Farbe. Diese verschwand beim lingeren Kochen mit Thierkohle,
bis an einen geringen Rothstich. Beim Erkalten krystallisirten schwach
réthliche Nidelchen vom nicht weiter veréinderlichen Schmelzpunkt 2319,

1) Diese Berichte IX, 711.
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Dieser Schmelzpunkt und iiberhaupt alle Eigenschaften stimmten
auf den Dithiotetraphenylharnstoff, dessen Vorhandensein durch die
Elementaranalyse bestitigt wurde.

Berechnet fir den quaterniren Harnstoff 70.75 und 3.77 pCt. Kohlenstoff
und Wasserstoff, gefunden 71.02 und 4.16 pCt.

Bereitet man diesen Harnstoff aus dem Harnstoffehlorid und Thio-
diphenylharnstoff in einer Eprouvette, so fliegt an den hoheren kalten
Theilen derselben relativ reichlich Salmiak an.

Moéglicherweize iibrigens konnte der Thiodiphenylharnstoff ohne
weiteres Ammoniak abspalten und in das hypothetische Biuret:
HN[CON(C;H,):S ), dann dieses unter Abspaltung von Cyansiiure
in den Dithiotetraphenylharnstoff iibergehen.

Thiodiphenylharnstoff allein wurde lingere Zeit auf 2609, schliess-
lich 28079 erhitzt. Ammoniak nicht wahrzunehmen. Die Darstellung
von Dithiotetraphenylharnstoff aus der dunkel und unergunicklich ge-
wordenen Schmelze ist jedoch nicht gelungen.

Hiernach entsteht obiger Harnstoff nur dann, wenn fiir die Gegen-
wart des Thiodiphenylharnstoffchlorids gesorgt wird.

Monothiotetraphenylharnstoff,
N(CsHy):2 S
/ (6 4)2
Co
N (CoHi s

Nahezu gleiche Molekiile Thiodiphenylharnstoffchlorid und Di-
phenylamin (letzteres schwach iiberschiissig) warden aof 220—2400
erhitzt. Nach circa 3 Stunden hérte alle Chlorwasserstoffentwicklung
auf. Schmelze erstarrte zu einer dunklen festen, véllig krystallini-
schen Masse, Sie l6ste sich leicht mit gelblicher Farbe in warmem
Benzol. Eingeleiteter Chlorwasserstoff fillte etwas Diphenylamin.
Ich habe das Filtrat davon abdestillirt, den Riickstand wmit etwas
Alkohol gewaschen, dann in heissem Alkohol aufgenommen und die
Lésung stark eingeengt. Nach einigem Stehen schieden sich reichlich
farblose, sechsseitige Plittchen aus, welche ohne Weiteres und mehr-
fach umkrystallisirt stets bei 163 ¢ sinterten und bei 165° schmolzen.

Thre Analyse bestiitigte die erwartete Formel: Co5Hi1gN2OS.

Berechnet G efunden
Kohlenstoff  76.15 76.48 pCt.
Wasserstoff 4.57 5.01 »

Der Thiotetraphenylharnstoff ist in kaltem Alkohol, Aether reich-
lich, in kaltem Benzol, kochendem Alkohol und Aether leicht, in
kochendem Benzol sehr leicht 13slich.
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Thiotriphenyl-f-napbtylharnstoff,
/N(CGH4)ZS

AN
C¢H;
N<CiHi.

Aungewandt circa gleiche Molekiile Thiodiphenylbarnstoffeblorid
und Phenyl-§-naphtylamin. Sie wurden an 3 Stunden, bis kein Chlor-
wasserstoff mehr entwich, auf 240—2600 erhitzt. Die krystallinisch
erstarrte, sprode Masse, in Benzol gelost, erlitt durch Chlorwasser-
stoff keine Fillung. Es wurde abdestillirt. Der riickstindige feste
brinoliche Kdrper liess sich durch Extraction mit etwas kaltem und
Umwlbsen aus heissem Weingeist unschwer rein erhalten.

Elementaranalyse:

Berechnet fiir CogHzgNe SO Gefunden
Kohlenstoff 78.38 78.43 77.97 pCt.
Wasserstoff 4.50 4.74 4.54 »

Der Thiotriphenylnaphtylharnstoff scheidet sich aus Alkohol ab:
in weissen, doch etwas graustichigen, sandartigen bis warzigen Bil-
dungen vom festen Schmelzpunkt 169—170°, Lést sich bei Siedhitze:
in Alkohol und Aether leicht, in Benzol und Eisessig sehr leicht.

1 Theil des Harnstoffs erheischt bei 15° zur Aufnahme:
190.7 Theile Alkohol (96proc.) oder 29.5 Theile Benzol.

Thiodiphenyldi-g-naphtylharnstoff,

N(CsHy)2 S
co<NiC RS
Verfahren wurde in der iiblichen Weise. Die Mischung aus
circa gleichen Molekiilen Thiodiphenylharnstoffchlorid und Di-g-naph-
tylamin entwickelte von etwa 240¢ an Chlorwasserstoff. Nach
2 Stunden bei 2600 Einwirkung zu Ende. Gesammte Reactionsdaner
3 Stunden. Entstanden eine duunkle, in der Kilte harte, spriode Masse.
Di-8-naphtylamin nicht mehr nachzuweisen. Weiterer Gang analog
dem bei der Darstellung frither besprochener Harnstoffe. Schliesslich
ist der muthmaassliche Thiodiphenyldi-g-naphtylharnstoff durch wieder-
holtes Umldsen aus Benzol-Alkohol gereinigt worden.
Die Analyse stimmte aof diesen Korper: CssHa NoSO.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.18 80.33 pCt.
Wasserstoff 4.45 4.59 »

Der neue Harnstoff schiesst aus Benzol- Alkohol in weissen,
warzigen, sandartigen, wenig deutlichen Krystillchen an. Schmelz-
punkt 2259 Lésen sich bei Siedhitze in Alkohol und Aether wenig,
in Benzol und Eisessig reichlich.
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1 Theil des Harustoffs bedarf bei 16° zur Losung: 801 Theile
Alkohol (98proc.) oder 181 Theile Benzol.
Ausbeute an Thiodiphenyldi-f-naphtylharnstoff sehr gut.

Thiodi-f-naphtylharnstoffchlorid,
CyoH;
S< 10 =>N—COCL
CuoHy™

Noch schwieriger als auf das Di-§- naphtylamin selbst wirkt
Phosgen auf dessen Monothioderivat ein. Bel Zimmertemperatur,
nabezn ebenso auf dem Wasserbade war die Reaction so zu sagen
null und auch nach zweistiindigem Erhitzen gleicher Molekiile der
beiden Ausgangsstoffe (Phosgen in Toluollésung) auf 150° fand sich
noch viel unverindertes Amin vor.

Dagegen erfolgte eine durchgreifende Reaction, als ich oben er-
wihnte Mischung 5 Stunden auf 160—1700 erhitzte. Reichlich Chlor-
wasserstoff entstanden; Phbosgengeruch fast ganz verschwunden. Ver-
suchsrobr enthielt in dunkler Mutterlauge dunkelbraune verfilzte
Nidelchen,

Die Krystillchen wurden durch Umldsen aus kochendem Benzol,
daon aus Benzol-Alkohol schliesslich farblos und von festem Schmelz-
punkte erhalten. Gleiche, doch schwieriger zu reinigende Substanz
lieferten die verschiedenen Mutterlaugen.

Elementaranalyse:

Ber. fiir Co; HiaNOSC1 Gefunden
Kohlenstoff 69.70 70.05 69.88 pCt.
Wasserstoff 3.32 3.53 3.60 »
Chlor 9.82 10.03 — >

Das Thiodi-f-naphtylharnstoffchlorid bildet fast weisse, sich am
Licht rothende, verfilzte Nidelchen vom Schmelzpunkt 254—2550.
Lost sich in Alkohol oder Aether in der Kélte kaum, in der Siedhitze
sehr schwer, in kaltem Benzol spirlich, beim Erhitzen langsam, doch
reichlich, in kaltem Xylol nicht unerheblich, in kochendem leicht.

Léslichkeit des Harnstoffchlorids bei 16.50 in Alkohol (96 proc.)
und Benzol: 1 Theil in 1420 bezw. 134 Theilen.

Ausbeute befriedigend.

Mit kochender alkoholischer Natronlange (5 pCt. Natrium in
Welngeist aufgenommen) spaltet sich das Harnstoffechlorid gemdiss
Gleichung:

§<CoHe N _ CcOCI + 3 NaOH
CIOHG
= §< Ol NH 4 NaCl + Na; COs + H: 0.
CIOHG

Nach einstiindigem Sieden war die organische Ausgangssubstanz
noch zum allergréssten Theile nicht geldst, aber dunkelgriin geworden,
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wie aunch der Weingeist. — Ich habe durch wiederholte Krystallisation
der riickstindigen Masse aus kochendem Benzol-Weingeist griinlich-
gelbliche, schliesslich hellgelbliche Nédelchen erhalten, welche den
Schmelzpunkt (2369%) und iberhaupt alle Eigenschaften des Thiedi-f-
naphtylamins besassen. Auch ihre Analyse stimmte auf diese Thio-
verbindung, CooHisNS.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.27 80.33 pCt.
Wasserstoff 4.35 4.67 »

Thiodi-g-naphtylcarbaminsiurephenylester,

CloH
CIOH2>N — CO.0GCsH;.
Beim Erhitzen des Thiodi-S-naphtylharnstoffchlorids mit alkoho-
lischer Natriumphenylatlosung (wenig mehr als die theoretische Menge)
bildete sich eine grane Masse. Ich habe diese nach’ lingerem Kochen
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen (Wegschaffung von Kochsalz), ge-
trocknet und aus heissem Benzol umgelost. Neue Krystallisation
aus Eisessig brachte ein nicht mehr verinderlich bei 215¢ schmelzendes
Priparat. Seine Anpalyse bestitigte, dass das erwartete Urethan ent-
standen war.

S<

Ber. fiir Coy Hi7NSO, Gefunden
Kohlenstoff 77.32 77.71 pCt.
‘Wasserstoff 4.06 446 »

Das Thiodi-#-naphtylurethan bildet kleine weisse, schwach grau-
stichige Nidelchen. Lést sich in Alkohol und Aether bei Zimmer-
temperatur sehr schwer, beim FErhitzen schwer, in Benzol, Eisessig
in der Kailte spérlich, in der Wirme reichlich.

1 Theil des Urethans bedarf bei 160 zur Aufnabme: 489.5 Theile
Alkohol (96proc.) oder 83 Theile Benzol.

Ausbeute befriedigend.

Unsymmetrischer Thiodi-f-naphtylharnstoff,

ol >N — CO . NH.

Nach Kym!) reagirt das Di-A-naphtylharnstoffchlorid nur
schwierig mit alkoholischem Ammoniak. Noch indifferenter verhiilt
sich das Thiodi-g-naphtylharnstoffehlorid.

Dieses Chlorid und iiberschiissiges, alkobolisches Ammoniak
wirkten bei Wasserbadtemperatur fast nicht auf einander ein. Nach
2stiindigem Erhitzen auf circa 130° fand sich noch viel unverdndertes

S<

) Diese Berichte XXIII, 428.
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Chiorid vor. Dagegen erfolgte bei 3stiindigem Erhitzen auf 140 bis
1459 eine durchgreifende Reaction. Das Verschlussrohr enthielt ausser
einer gelblichen Flissigkeit gelbe, lange, spiessige Nadeln. Ich habe
sie, nach der Beseitigung von anhingendem Salmiak mit Wasser,
durch Krystallisation aus kochendem Benzol nahezu farblos erhalten;
an der Luft firbten sie sich griinlich. Sie zersetzten sich bei 215°
ohne zu schmelzen. Auch wiederholt umkrystallisirtes Priparat zeigte
dieses Verhalten.

Die Analyse stimmte auf den erwarteten unsymmetrischen Thio-
di-3-naphtylharnstoff: Cy HyiyN2SO.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 73.68 74.00 pCt.
Wasserstoff 4.09 4,36 »

Der neue Thioharnstoff ist in Alkobol, Aether, Benzol in der
Kilte beinahe nicht, in siedendem Alkohol und Aether schwer, in
siedendem Benzol langsam aber reichlich, in kaltem Xylol wenig,
in warmem leicht l6slich.

1 Theil des Harnstoffs lost sich bei 17.59 in 1621 Theilen Al-
kohol (96 proc.) oder in 966 Theilen Benzol.

Ausbeute befriedigend.

Thiodi-A-naphtyl-phenylharnstoff,
s<Coleon _co - NH. CH,.
CroHs

Thiodi-#-naphtylharnstoffchlorid wurde in Xylollgsung mit der
reichlich doppelt molecularen Amnilinmenge unter Riickfluss erhitzt.
Nach circa einer Viertelstunde begann die Ausscheidung von salz-
saurem Anilin und nach ungefihr 3/, Stunden war alle Reaction be-
endigt. Die heiss filtrirte Lsung schied eine gelbliche, harte, kry-
stallinische Masse ab. Diese briunte sich bei 1809 und zersetzte sich
bei 215—2209 ohne zu schmelzen. Mehrfach umkrystallisirtes Pri-
parat verhielt sich nicht anders.

Nach Analysenergebniss war der erwartete tertiire Harnstoff,
Car Higs N2 SO, entstanden.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 77.51 77.19 pCt.
Wasserstoff 4.30 4.49 »

Der Thiodi-g-naphtylphenylbarnstoff 16st sich in kaltem Alkohol
oder Aether spurenweise, in siedendem sehr schwer, ebenso in kaltem
Benzol, in heissem reichlich, in Xylol, Chloroform in der Kilte
spirlich, in der Wirme leicht.

1 Theil des Harnstoffs erheischt bei 17.5¢ zur Aufnahme:
2752 Theile Alkohel (96 proc.) und 551.5 Theile Benzol.
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Durch einstiindiges Koclien mit iiberschiissigem Anilin wurde der
geschwefelte Harnstoff (oder besser direct Thiodi- #-naphtylharnstoff-
chlorid anzuwenden) giinzlich zersetzt. Die erkaltete noch klare
Lésung schied mit verdiinnter iiberschiissiger Salzsiure eine briunliche
krystallinische Masse aus. Ich erbielt durch Krystallisation dieser
aus warmem Benzol zuerst griinliche Nidelchen und nach starker
Concentration der Mutterlauge schwach gelbliche, glinzende, spiessige
Nadeln. Die ersten Krystalle erlangten beim Umkrystallisiren alle
Eigenschaften des Thiodi-A-naphtylamins (Schmelzpunkt 2369), die
zweiten diejenigen des Carbanilids (Schmelzpunkt 240°).

Und demgemiss hatte folgende Reaction stattgefunden:

§<Colls N _ 0O — NH. CyH; + CoH; . NH:

CioHs
/CIOHG\ /hH .G H.
\ SNH+CO
Cuotts” \NH. C;H,
Dithiotetra-g-naphtylbarnstoff,
CioHs
/N, H->S
CcoO
\ v CroHe
N< <Cy H>S

Zur Darstellung dieses Harunstoffs erhitzte ich naheza gleiche
Molekiile Thiodi-#8-naphtylharnstoffchlorid und Thiodi-#-naphtylamin
in Xylol 5 Stunden auf 2809. Beim Oeffuen des Einschmelzrohres
Chlorwasserstoff bemerkbar. Rohrinhalt eine briunlichgelbe, durchweg
krystallinische Masse. Sie wurde abgesogen, mit Atkohol gewaschen,
dann aus heissem Xylo! umgelst und so als ein gelblicher, sandartiger,
sehr hoch schmelzender Korper erhalten. Ich hLabe ihn aas viel
kochendem Benzol umkrystallisirt.

Das Analysenresultat stimmte auf den vorausgesetzten Harnstoff:

CuHpe N2 S O.

Berechnet Gefanden
Kohlenstoff 78.84 78.74 pCt.
Wasserstoff 3.85 4.03 »
Schwefel 10.25 10.14 »

Der neue quaternire Harnstoff krystallisirt aus Benzol bei lang-
samer Ausscheidung in gelblichen, glinzenden Blittchen bis nahezn
Tafeln; sein Schmelzpunkt liegt iiber 350%. Er ist in kaltem Alkohol,
Aether, Benzol, Eisessig spurenweise, bei Siedhitze sehr schwer, in
kaltem Xylol spirlich, in warmem erheblich Iéslich.

Ausbeute befriedigend.
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ClO

Charakteristisch fir die Harnstoffe mit der Gruppe N<C HG>S

ist eine dem Thiodi-B-naphtylamin durch concentrirte Schwefelsaure
ertheilte Violettfirbang, welche sie ganz dhnlich diesem zeigen.

Phenyl-f-naphtylcarbaminsiiure-Aethylester,
N<Giofh
¢ H.
CO
AN
002 H5 N
Circa gleiche Molekiile Phenyl-f-naphtylharnstoffchlorid und
Natriuméthylat wurden in warmer alkoholischer Lisung vermischt,
Sofortige und schliesslich reichliche Ausscheidung von Kochsalz. Die
nach halbstiindigem Sieden davon filtrirte LSsung krystallisirte bald
ausgiebig in langen, weissen, seidenglinzenden Nadeln, welche direct
und desgleichen nach neaer Krystallisation bei 93¢ schmolzen.
Das Analysenergebniss stimmte auf den erwarteten Ester:
C1s Hiz N Oz,

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 78.35 78.17 78.24 pCt.
Wasserstoff 5.84 6.17 5.89 »

Das obige Urethan 18st sich ziemlich leicht in kaltem, leicht in
heissem Alkohol und Aether, sehr leicht auch in der Kilte in Benzol.
Ausbeute gut.

Phenyl-f-naphtylcarbaminsfiure-Phenylester,

CuoH;
N<Ceh,
co — CagH; N O,
N0 — Gy H.

Ausgangsstoffe: Phenyl-f-naphtylharnstoffchlorid und Natrium-
phenylat. Verfahren wie bei Darstellung des gerade vorhin erwihnten
Esters. Das heisse Filtrat vom Kochsalzniederschlag schied in reich-
licher Menge weisse, einzeln auftretende Nadeln ab, welche durch
erneute Krystallisation aus Alkohol vom festen Schmelzpunkt 1490
erhalten wurden.

Elementaranalyse:
Ber. fiir obige Formel Gefunden
Kohlenstoff ~ 81.41 81.23 81.71 pCt.
Wasserstoff  5.02 5.15 5.21 «

Der Carbaminsiure- Phenylester 19st sich bei Lufttemperatur in
Alkohol und Aether sehr wenig, in Benzol und Eisessig spiirlich,
beim Erhitzen in den zwei ersten Fliissigkeiten leicht, in den zwei
letzten sehr leicht.

1 Theil des Phenylesters bedarf bei 17¢ zur Lésung: 278 Theile
Alkohol (96 proc.) oder 43.4 Theile Benzol.
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Der Ester geht bei hoher Temperatur zum grossen Theil anver-
indert iiber. Noch unter 4000 zwar wurde Kohlendioxyd bemerkbar;
gegen 4509 destillirte in grosser Menge ein dickes, briunliches, stark
nach Phepol riechendes Oel, oberhalb 4600 folgte ein ganz dunkler,
Sliger Korper, dessen Reinigung picht hat gelingen wollen.

Das Haunptdestillat erstarrte bald zu einer krystallinischen Masse,
welche von etwas Phenol (dieses schliesslich mit Wasser iiberdestillirt
und als Tribromphenol nachgewiesen) und von schmierigen Theilen
durch Aether befreit, dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde.
Ich erhielt so Nadeln vom Schmelzpunkt 149¢ des urspriinglichen
Urethans und iiberhaupt von allen seinen Eigenschaften. (Eine Ver-
brennung bestiitigte die Gegenwart des Urethans.)

Bei einem zweiten Versuch wurde der Phenyl-g-naphtylearbamin-
siaure-Phenylester 2 Stunden riickfliessend erhitzt und dann destillirt.
Der grosste Theil des Esters war auch jetzt noch unverindert.

Wie sich voraussehen liess, wird der Ester bei der Destillation
mit Natron-Kalk darchgreifend zersetzt, unter Bildung von Metall-
carbonat, von Phenyl-8-naphtylamin und Phenol.

Versuche, um den Phenyl-§-naphtylcarbaminsiure-Phenylester
durch iiberschiissiges alkoholisches Ammouniak oder ijberschiissiges
Anilin zu spalten, fielen negativ aus. Der Ester widerstand diesen
Agentien durchaus, selbst beim vierstiindigen Erhitzen aaf 2700,

Symmetrischer Diphenyldi-f-naphtylharnstoff,
CoH
N<Ch;
Voo
6 H
N<CyH; .

Ich erhitzte nahezu gleiche Molekiile Phenyl-g-naphtylharnstoff-
chlorid und Phenyl-g-naphtylamin ca. 3 Stunden auf 240— 26080,
Gegen 2200 trat die Entwicklung von Chlorwasserstoff ein, welche bei
2609 nach ungefibr 2 Stunden aufhorte. Die homogene Schmelze
erstarrte bald zu einer dunklen, glasartigen, durchweg krystallinischen
Masse, welche sich als Pulver in heissern Benzol leicht 18ste. Chlor-
wasserstoff erzeugte in der Ldsung keinen Niederschlag, wonach
Phenyl - -naphtylamin abwesend sein musste. Der brdunliche harte
Destillationsriickstand vom Benzol wurde mit etwas Alkohol gewaschen,
dann aus heissem Alkohol wiederholt krystallisirt und so vom con-
stanten Schmelzpunkt 185—1869 erhalten.

Analysirt bei 1209 getrocknetes Priparat. Das Ergebniss stimmte
auf die erwartete Verbindung: Cg3HayN2O.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  85.34 85.71 85.33 pCt.
Wasserstoff 5.17 5.62 5.38 «
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Dieser Diphenyldi-f§-naphtylharnstoff krystallisirt aus Alkohol in
schwach gelblichen, grossen, polyedrischen K&rnern mit abgerundeten
Ecken und Kanten und zum Theil glinzenden Flichen.

Lést sich: in kaltem Alkohol und Aether wenig, in Benzol bei
Zimmertemperatur reichlich, in der Wirme sehr leicht.

1 Theil des Harnstoffs erheischte bei 18.5° zur Aufnahme
102 Theile Alkohol (96 proc.) und 17 Theile Benzol.

Ausbeute an Harnstoff sehr gut.

Spaltung des Diphenyldi-S-naphtylharnstoffs durch
Salzsiure.

Nach Michler?) zersetzt concentrirte Salzsiure den Tetraphenyl-
harnstoff bei circa 250¢ in Kohlendioxyd und Diphenylamin.

Sinnverwandte Spaltung war c. p. auch fiir den Diphenyldi- 8-
naphtylharnstoff anzunehmen, aber das hierbei gebildete Phenyl-§-
naphtylamin musste, soweit Mittheilungen von Friedlinder ?)
schliessen lagsen, weiter in $-Naphtol und Anmilin zerlegt werden.

Diphenyldi- §-naphtylharnstoff wurde mit iiberschiissiger concen-
trirter Salzséiure circa 4 Stunden auf 240—2500 erhitzt. Beim Oeffnen
des Verschlussrohres entwich reichlich Kohlendioxyd. Rohrinhalt:
eine dunkle, feste, offenbar erstarrte Masse und dariiber eine von
feinen, weissen Blittchen erfiillte, beinahe farblose Fliissigkeit. Letztere,
abfiltrirt, schied mit Lauge ein Oel aus, welches nach allen Eigen-
schaften (Chlorkalkreaction u. s. w.) Anilin sein musste. Auch kry-
stallisirte das mittelst Essigsiureanhydrid bereitete Acetylderivat in
farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 114°,

Der oben erwihnte, feste Korper schoss aus vielem heissem
Wasser in Blittchen an und sublimirte ebenso. Schmelzpunkt durch-
weg 1210, Lauge wirkte 16send und beim Erwirmen mit Lauge und
Chloroform trat schéne Blaufirbung ein. Zweifelsohne war auch
g-Naphtol vorhanden.

Der Diphenyldi-§-naphtylharnstoff spaltet sich also beim Er-
hitzen mit Salzsiure im Sinne der Gleichungen:

v CioX7
/l\<CGH5 /010H7
Co +HOH=002+2NH\
\ CGH{, CGH5
N<CmH7
/010H7
NH\ + HOH = C;yH;OH + CsH; NH; .
CeH;

1y Diese Berichte IX, 715.
%) Diese Berichte XII, 2088,
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Spitere Versuche zeigten, dass eine totale Zersetzung des ge-
mischten quaterniren Harnstoffs durch Salzsiiure nicht unterhalb
240 —2500 stattfindet. Nach 5—86 stiindigem und auch linger fort-
gesetztem Erhitzen anf 200 —210° war die Spaltung eine nur theil-
weise und liess sich noch ziemlich viel nnveridnderter Harnstoff nach-
weisen.

Gegen Ammoniak und gegen Anilin verhilt sich der Diphenyl-
di-p-naphtylharnstoff ebenso inactiv, wie der Phenylester der Phenyl-
f-napbtylcarbaminsiure. Er wird durch diese Basen bei 270° noch
gar nicht verdndert.

Auch ganz concentrirte wisserige Kalilauge wirkte auf obigen
Harnstoff bei 240—250° noch nicht ein.

Besonders bemerkenswerth ist die Feuerbestindigkeit des sym-
metrischen Diphenyldi-g-naphtylharnstoffs. Er destillirt oberhalb 4609,
auch wenn 2 stiindiges, riickfliessendes Sieden vorausgegangen war,
$0 gut wie unveridndert iber.

Triphenyl-f-naphtylharnstoff,
CpoH
N<GH,
CcO CH
N 6
N<C,h;.
Dargestellt durch 3 stiindiges Erhitzen nahezu gleicher Molekiile
von Phenyl-8-naphtylharnstoffchlorid und Diphenylamin. Gegen 2000
begann schwache Chlorwasserstoffentwicklung, welche bei weiterer
Temperaturerh6hung zunahm und um 240° nach 2 Stunden aufhérte.
Die homogene Schmelze erstarrte bald zu einer ducklen, durchweg
krystallinischen, anch in kaltem Benzol leicht léslichen Masse. Chlor-
wasserstoff fillte aus der Losung etwas noch unveriindertes Diphenyl-
amin. Das Filtrat davon hinterliess beim Abdestilliren einen briun-
lichen, festen Korper, welcher mit etwas verdiinntem Alkohol ge-
waschen, dann aus heissem Alkohol wiederholt krystallisirt und so
von festem Schmelzpunkte erhalten wurde.
Untersucht bei 100—1109 getrocknete Substanz.
Thre Analyse stimmte auf den erwarteten Triphenyl-g-naphtyl-
harnstoff, CogHoo Ny O.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  84.06 84.10 pCt.
Wasserstoff 531 5.67 «

Dieser Harnstoff bildet einen schwachgelblichen, krystallinischen,
pulverigen Korper, welcher constant bei 1289 schmilzt. Er ist in
Alkohol und Aether schon in der Kilte leicht, in Benzol sehr leicht
16slich.

Ausbeute befriedigend.
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Unsymmetrischer Diphenyldi-g-naphtylharnstoff,
Ce H;
N<coHy
CoO

\\N<CIOH7 .

CioHy.
Ich habe diesen Harnstoff nach zwei Verfahren:
a) aus Diphenylharnstoffchlorid und S-Dinaphtylamin,
b) aus Di-f-naphtylharnstoffchlorid und Diphenylamin
dargestellt.

a) 3 g reines Diphenylbarnstoffchlorid warden mit 3.5 g (bel
gleichen Molekiilen 3.48 g) B-Dinaphtylamin circa 3 Stunden bis auf
2209 erhitzt. Gegen 200° begann die Chlorwasserstoffentwicklung,
welche bei 2200 nach circa 2 Stunden aufhérte. Die Schmelze er-
starrte nur ziemlich langsam zu einer sproden, briunlichen, in Benzol
unter gelblicher Farbe sehr leicht l6slichen Masse. Trockener Chlor-
wasserstoff fillte aus dem Benzol ziemlich ausgiebig salzsaures Di-
B-naphtylamin. Der Abdampfungsriickstand des Filtrats ist mit ver-
dinntem Weingeist gewaschen, dann wiederholt unter Erhitzen um-
gelost worden. Ich erhielt so einen pulverig-krystallinischen, zwar
noch etwas braunstichigen Korper, der aber schliesslich unwandelbar
bei 103—104° schmolz.

b) Angewandt naheza gleichmoleculare Mengen von f-Dinaphtyl-
harnstoffchlorid und Diphenylamin. Nicht erwarteter Weise wirkten
diese Stoffe schwieriger auf einander ein, als die sub a genannten Kéorper.

Bei 3 —4stiindigem Erhitzen der Mischung anf 220¢ und selbst
aauf 240° entwich allerdings reichlich Chlorwasserstoff, aber die
Reaction griff doch nicht durch und bei Verarbeitung der Umsetzungs-
masse fand sich noch unverindertes Harnstoffchlorid reichlich vor.
Ich habe daher bei weiteren Versuchen 3 Stunden auf 2600 erhitzt.
Die erstarrte und gepulverte Masse loste sich leicht in Benzol. Noch
spirlich vorhandenes Diphenylamin wurde als Salzsiureverbindung
gefillt. Den Verdampfungsriickstand vom Filtrat 16ste ich in kochen-
dem Weingeist. Beim Erkalten schied sich in geringer Menge ein
gelbes krystallinisches Pulver aus, welches durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Benzol-Weingeist nahezu weiss erhalten wurde and
nun den Schmelzpunkt 293—294¢ sowie alle Kigenschaften des Kym-
schen Tetra-g-naphtylharnstoffs, CO[N(CyHy)2], aufwies.

Das alkoholische Filtrat von der rohen Tetranaphtylverbindung
schied, nach geniigender Conceutration, einen noch gelben, pulverigen
Korper aus, welcher durch wiederholte Krystallisation weiss wurde
und den festen Schmelzpunkt 103—104° erreichte. Ich hatte offenbar
dieselbe Verbindung wie sub a erhalten, nur dass frither die véllige
Entfirbung nicht hatte gelingen wollen.
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Die Analyse der Priparate a und b (bei 1200 getrocknet), ergab
gleichartige und auf den erwarteten Diphenyldi-#-naphtylharnstoff,
C3aHpy N2 O, stimmende Resultate.

Berechnet aGefunden b
Kohlenstoff  85.34 85.11 84.92 pCt.
Wasserstoff 5.18 5.51 542 «

Der unsymmetrische Diphenyldi-S-naphtylharnstoff ist in Alkohol
und Aether bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich leicht, beim Er-
wirmen leicht 18slich, nicht anders in kaltem Benzol, in warmem lost
er sich sehr leicht.

Ausbeute an reiner Verbindung nach keiner der beiden Methoden
befriedigend.

Phenyltri-f-naphtylharnstoff,
J CXOHT
/1\<010H7
Co
\ N CIOH7
N<CsHs.

Di-f-naphtylharnstoffchlorid und Phenyl-8-naphtylamin wurden za
gleichen Molekiilen erhitzt. Gegen 240° begann reichliche Chlor-
wasserstoffentwicklung, welche nach circa 3 Stunden aufhérte. Schliess-
liche Temperatur 2600  Die Schmelze erstarrte rasch zu einer
briunlichen, spriden, durchweg krystallinischen Masse. Sie ging
durch warmes Benzol leicht in Losung. Diese erfuhr durch Chlor-
wasserstoff keine Fillung. Phenyl-#-naphtylamin also nicht vor-
handen. Der Destillationsriickstand aus Benzol wurde mit etwas
Weingeist gewaschen und durch UmlSsen zuerst aus heissem Alkohol
noch bridunlich gefirbt, dann aus heissem Eisessig weiss und von
festem Schmelzpunkte erhalten.

Das Analysenergebniss stimmte auf den Phenyltri-f-naphtylharn-
stoff, Cs7 Hag N2 0.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  86.38 86.01 pCt.
Wasserstoff 5.06 521 «

Die Phenyltrinaphtylverbindung bildet, aus Eisessig angeschossen,
weisge, sandartige, feinkdrnige und wenig deutliche Krystillchen,
welche constant bei 168¢ schmelzen, Sie 18st sich in der Kilte in
Alkohol und Aether wenig, in Benzol und Eisessig missig, beim
Erhitzen in den zwei ersten Fliissigkeiten reichlich und in den
beiden letzten leicht.

1 Theil des Harnstoffs bedarf bei 169 zar L&sung: 109.5 Theile
Weingeist (96proc.) oder 22 Theile Benzol.
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Verhalten von Carbazol zu Phosgen.

Variirte Versuche zur Darstellung des dem Carbazol (Diphenylen-
imid) correspondirenden Harnstoffchlorids hatten keinen Erfolg.

Bei 100, 150 und 2009 wirkt das Phosgen auf Carbazol so gut
wie nicht ein; ich erhbielt immer wieder den urspriinglichen Kérper,
obwohl bei letzterer Temperatur etwas Chlorwasserstoff entstanden
war, Als die Temperatar auf 2500 erhéht wurde, bildete sich kohlige
Substanz und ein Theil des Carbazols blieb doch unverindert.

Auch bei Anwendung von Carbazol-Kalium ist die Darstellung
eines Harnstoffchlorids nicht gelungen.

Zusammenfassung.

Normal aromatische secundire Harnstoffchloride und namentlich
quaternire Harnstoffe sind nur wenige bekannt.

Die Kenntniss neuer Repriisentanten dieser beiden Korperklassen
musste wiinschenswerth sein.

Ich habe die Harnstoffchloride npach iiblichem Verfahren aus
Phosgen und normal aromatischen secundiren Aminen, die Harnstoffe
aus letzteren und den Chloriden dargestellt.

Thiodiphenylharnstoffchlorid,
Cs H,
S<C6 H4>N . COCL
Thiodiphenylamin und Phosgen (die doppelt moleculare Menge)
in benzolischer Lésung wirken in der Kilte nur sehr langsam, aber
beim Erwirmen relativ rasch auf einander ein, nach Gleichung:

S<GH>NH + COCl = S<GH4>N—COCI + HCL

Neues Harnstoffchlorid bildet schwach gelbliche Nidelchen oder
eventuell grossere und gut ausgestaltete griinliche Prismen; schmilzt
bei 171—1720,

Verwandelt sich mit warmer alkoholischer Natriumphenylatlésung
glatt in:

Thiodiphenylcarbaminsiure-Phenylester,
S<gihi>N—C0. 0GB

Weisse, glasglinzende, bel 164° schmelzende Prismen.

Mit alkoholischem Ammoniak reagirt Chlorid ungeniigend bei
gewdhnlicher Temperatur, durchgreifend auf dem Wasserbade, mit
Anilin unvollstindig in kochendem Benzol, vollstindig in kochendem

Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXIV, 190
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Xylol. Hierbei erhalten unsymmetrischer Thiodiphenylharnstoff und
Thiotriphenylharnstoff:

S<C“H4>N—Co NH; s< Gk

CH>N—00.N<g p

Die Diphenylverbindung bildet langgestreckte, flitterartige Téifelchen
vom Schmelzpunkt 201—202°, der Triphenylkirper weisse, glinzende,
bei 168—169° schmelzende Nidelchen.

Mit alkoholischem Ammoniak bei 140—1500 zersetzt sich die erste
Substanz in gewdhnlichen Harnstoff und Thiodiphenylamin, die zweite
und kochendes Anilin liefern eben dieses Amin und Carbanilid.

Beispielsweise:
s<COHioN_co.NH, + BENH, = EN<@Hisg | 1N co. N

CEH4 . 2 2 C(;H4 24N . . 2

Beim stéirkeren Erhitzen zerfillt Thiodiphenylharnstoff in Cyan-
sédure und Thiodiphenylamin:

CeH. C¢H, (0]
s N—00 .8t = N s+ of
Cs Hy CsH, NH
Dithiotetraphenylharnstoff,
CeH,
CO/N<CGH4>S
Sy CeHy
N<CSH4>S'

Dargestellt aus Thiodiphenylamin und seinem Harnstoffchlorid-
wie direct, so in Xylollésung bei 260°.

/N<C:gi>s C H /N<C"’ H4>S
+ HN<g s 4>S—I—ICI+CO
\01 TSN< S

Nahezu farblose, schwach réthlich schimmernde Nédelchen. Lésen
sich in Alkohol wenig, in Benzol reichlich.

Beim Erhitzen von Thiodiphenyltharnstoffchlorid und Thiodiphenyl-
harnstoff erhielt ich an Stelle des erwarteten Biurets:

CsH,
/N<06 H4>S

CoO

N
/NH
(610

Nonr.-Ce Hy
N<06 H4>S

und von Chlorwasserstoff, offenbar in Folge weiterer Zersetzung, neben
Salmiak als Hauptproduct:
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Dithiotetraphenylharnstoff

Entsteht nur aus einer Mischung des Thiodiphenylharnstoffs mit
Harnstoffchlorid, nicht aus ersterem allein.

Thiotetraphenylharnstoff,

CGH4
/N<CSH4>S
(¢]¢]

Ny CsHs

CsH;
Bereitet aus Diphenylamin und Thiodiphenylharnstoffehlorid, —

Kleine, farblose, sechseckige Plittchen. Sintern bei 1639, schmelzen
bei 1659,

Thiotriphenyl-g-naphtylharnstoff,

Ausgangssubstanz: Obiges Chlorid und Phenyl-#-naphtylamin. —
Weisse, sandartige bis warzige Krystillchen. Schmelzpunkt 169—17009,

Thiodiphenyldi-#-naphtylharnstoff,

Ausgangssubstanzen: Thiodiphenylharnstoffchlorid und Di-#-naph-
tylamin. — Weisse sandartige, bei 2250 schmelzende Krystillchen.
Im Ganzen wenig 16slich. Ldslichkeit viel geringer und sehr viel
geringer als diejenige des letzten resp. vorletzten Harnstoffs.

Thiodi-#-naphtylharnstoffchlorid,
CooHe g
S<CmHs>N COCl.

Angewandt gleiche Molekiile Thiodi-4-naphtylamin und Phosgen
(in Toluollésung). Beste Darstellungstemperatur: 1601700 —
Nahezu weisse, sich réthende, im Ganzen spirlich 15sliche Krystill-
chen. Schmelzpunkt 254—2550,

Mit kochender alkoholischer Natriumiithylatlésung zersetzt sich
Chlorid unter Bildung von Metallsalzen und von Thiodinaphtylamin.

Bei Anwendung von alkoholischer Natriumphenylatldsung erhalten:

190*
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Thiodi-#-naphtylcarbaminsiure-Phenylester,
CioHe
S<CIOH6>N CO.0CsH;.
Kleine, weisse, etwas graustichige Nidelchen. Schmelzpunkt 2159,
Alkoholisches Ammoniak, anderseits Anilin (in Xylol) lassen aus dem
Harnstoffchlorid bei 140° entstehen:

Unsym. Thiodi-#-naphtylharnstoff und Thiodi-8-naphtyl-

phenylharnstoff,
CIOHG CIOHG
/N<CNH6>S /N<CmH6>S
CO und cO .
\NH, \NH—CsH;

Beides krystallisirte, wie der Carbaminsiureester, im Ganzen
spirlich 16sliche Korper.

Zersetzen sich bei circa 220° ohne zu schmelzen. Kochendes
Anilin fiihrt sie iiber in: Carbarilid und Thiodi-8-naphtylamin.

Dithiotetra-#-naphtylharnstoff,
/ N(CioHe)S
Cco .
N N(CioHs) S
Ausgangsstoffe: Thiodi-#-naphtylamin und dessen Harnstoffchlorid.
Erforderliche Temperatur gegen 280°. Bildet bei langsamer Kry-

stallisation gelbliche glinzende Blittchen bis naheza Tafeln. Ist sehr
wenig 16slich. Schmilzt oberbalb 350°.

Hier zunichst einige Derivate des Phenyl-g-naphtylharnstoff-
chlorids.

Phenyl-g-naphtylcarbaminsiureithylester,

;_-CioHy
/l\<Ce H;
CO '
N O—CH;

Angewandt: Chlorid und Natriumiithylat. Weisse, seidenglin-
zende, lange Nadeln. Schmelzpunkt 93°.

Phenylester obiger Carbaminsiure,

ClO H7

/N<Ce H;

CO

N\ 0—Cs Hy
Ausgangssubstanzen: Chlorid und Natriumphenylat. — Weisse,
einzeln auftretende Nadeln. Schmilzt bei 149%. Destillirt bei circa
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450° grosstentheils unverdndert. Bleibt bei 270° durch Ammouiak
bezw. Anilin unangegriffen.

Symm. Diphenyldi-#-naphtylharnstoff,

06 H5
N<¢LH,
cO

\ N<CIO H7

CeHs

Ausgangssubstanzen: Gleiche Molekiile Phenyl-8-naphtylharnstoff-
chlorid und Phenyl-#-naphtylamin. Versuchstemperatur 240—260°. —
Schwach gelbliche, grosse, poly&drische Korner mit abgerundeten Ecken
und Kanten. Schmelzpunkt 185—186°. — Harnstoff siedet fast un-
zersetzt oberhalb 460°. — Zerfsllt durch conc. Salzsiure bei 250°
in: Anilin, #-Naphtol und Kohlendioxyd. Anilin und alkoholisches
Ammoniak wirken auch bei 270-—300° nicht ein.

Triphenyl-8-naphtylharnstoff,

CyHy

N<¢en,

co .
NN<CeHs
N« C.H,
Ausgangssubstanzen: Chlorid wie oben und Diphenylamin, —
Schwach gelbliches, krystallinisches Pulver. Schmelzpunkt 128°.

Unsym. Diphenyldi-g-naphtylharnstoff,

CioHy
/N<C1o H;
CO .

\N(CG H5

CsHs
Ausgangssubstanzen :
a) Diphenylharnstoffechlorid und Di-#-naphtylamin.
b) Di-B-naphtylharnstofichlorid und Diphenylamin.
Letztere Mischung reagirt erheblich schwieriger als erstere. Neben-
product: Tetra- 8-naphtylharnstoff.

as-Diphenyldi-A-naphtylharnstoff bildet weisses, krystallinisches
Pulver. Schmilzt schon bei 103—104°. Ldst sich anch viel leichter
als der isomere symm. Harnstoff.
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Phenyltri-8-naphtylharnstoff,
CioHy
NGy By
CoO .
AN CsH;
N<C1o Hy
Ausgangssubstanzen: Di-g-naphtylharnstoffchlorid und Phenyl-8-
naphtylamin. — Sandartige, feinkdrnige, undeutliche Krystillchen.
Schmelzpunkt 168°,
Bereitung eines von Carbazol abgeleiteten Harnstoffchlorids ist
misslungen. Phosgen wirkte auf Carbazol auch bei hoher Temperatur
nicht geniigend ein.

Zirich, Universitits-Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

472. Edgar F. Smith und Robert H. Bradbury:
Bestimmung von Molybdin- und Wolframséiure.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die fiir die Bestimmung dieser Siuren vorgeschlagenen Gewichis-
methoden beschrinken sich fast ausschliesslich auf die Anwendung
ihrer Quecksilber- und Bleiverbindungen. (Berzelius, Gibbs, Zeth-
now und Chatard.) Wir hielten es fiir wahrscheinlich, dass andere
Molybdin- und Wolframverbindungen gleich vortheilhaft oder vielleicht
mit noch mehr Vortheil fiir diesen Zweck verwendet werden koénnten.
Wir machten daher eine Reihe von Versuchen mit Baryum-, Calcium-,
Strontium-, Blei-, Silber-, Kobalt-, Wismuth- und Cadmiumsalzen.
Lésungen von bekanntem Gehalt an reinem molybdidnsauren und
wolframsauren Natron wurden hierzu verwandt.

1. Fillen der Séduren als Baryumsalze.

Molybdinsaurer Baryt. — Dieses Salz scheidet sich aus
kalten Losungen von molybdinsaurem Natron bei Zusatz von Chlor-
baryum ab. Es 18st sich ohne Riickstand in Sduren. Wenn die saure
Losung eide Zeit lang auf einer warmen Eisenplatte digerirt wird,
nimmt dieselbe eine bliduliche Farbe an. Molybdénsaurer Baryt lost
sich leichter in einer verdiinnten L$sung von salpetersaurem Ammoniak
als in reinem Wasser.

Eine Bestimmung der Loslichkeit von molybdénsaurem Baryt in
Wasser wurde nach der Methode von Victor Meyer ausgefiibrt und





